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La prescnte invention se rapporte d'une xnaniere 
generate a la preparation de composes azolques 
et a un nouveau mecaniame pour efieciuer ruction 
entre un compose de diazonium et une substance 
a copuler avec ce compose. L'invention se refere par- 
ticuherement a la preparation de colorants azoi*- 
ques. 

Jusqu'a maintenant, on preparait les colorants 
azolques par combinaison d'un agent copulant avec 
un compose de diazonium dans des conditions per- 
met tan t d'effectuer la reaction recherchee. Un agent 
copulant, ou simplement < copulant >, est un com- 
pose organique qui porte un atome d'hydrogene 
actif. Les copulants couramment utilises sont des 
composes aromatiques qui portent un substituant 
hydroxyle ou amino ou carbonyle dans une posi- 
tion telle qu'un atome d'hydrogene se trouve active. 

L'invention se rapporte egalement a des composi- 
tions de composes diazoiques et d'agents reactifs 
formant avec les premiers des colorants, et en par- 
ticufier a de telles compositions qui sont sensihles 
a la lumiere et conviennent a la preparation de 
copies diazoiques. 

U etait d'une pratique courante anterieurement 
de preparer de telles compositions reactives con- 
tenant diverses combinaisons de sels de diazo- 
nium, tels que des sels sensibles a la lumiere, et 
d* agents copulant sur ces sels. La classe la plus 
courante de ces compositions est celle dans laquelle 
la copulation ne se produit pas en I'ahsence d'alcali 
dans 1a composition. Ces compositions sont habituel- 
lenient combinees en milieu non alcalin par suite 
de la presence d'un acide. Apres neutralisation de 
Tacide, un exces d'alcali provoque la reaction de 
copulation. Dans la pratique du domaine de la re- 
production diazoique, les matieres combinees sta- 
bles sont maintenues a i'etat sec dans une couche 
sensible a -la lumiere. Ensuite apres exposition a 



65 2191 o 73 488 3 <+> Prix du fascicule : 2 francs 



la lumiere actinique au travers d'un transparent 
portant un modele, on cree un milieu alcalin pro- 
voquant le developpement dune image coloree, par 
exemple par humidification d'une feuille imprimee 
a la lumiere au moyen d une solution alcaline, 
ou par exposition de ladite feuille a du gaz ammo- 
niac humide. Les recente (progres dans le domaine 
de la reproduction diazoique ont conduit a la pro- 
duction de telles compositions dans iesquelles la 
copulation s'effectue par application de chaleur, 
cette derniere provoquant la liberation ou la for- 
mation d'un reactif alcalin. 

La presente invention est basee sur la decouverte 
inkiale qu'un certain acide benzoique eubstitue dans 
le noyau, qui ne porte pas de substituant hydro- 
xyle, amine ou carbonyle dans le cycle, et qui ne 
copule pas, pouvait etre utilise de maniere a effec- 
tuer une reaction de copulation. Cette decouverte 
a conduit a 1'utilisation de composes organiques 
portant un ou plusieurs groupes acides carboxyli- 
ques dont un au moins est sujet a decarboxyla- 
tion au chauffage, avec perte de C0 2 , et par con- 
sequent remplacement du groupe CO OH par un 
atome d'hydrogene residue!. La demanderessc a 
decouvert que certains de ces composes, qui sont 
incapables de copuler avant decarboxylation, etaient 
egalement incapables de copuler avec formation de 
composes azolques apres decarboxylation. En addi- 
tion aux composes decarboxylases qui ne copu- 
lent pas du tout avec des diazoiques lorsqu'on 
les traite avec les revelateurs habituels : gaz ammo- 
niac ou solutions alcalines ou non alcalines, il en 
existe d'antres qui sont capables de copuler lors- 
qu'on les soumet aux conditions indiquees. On a 
constate avec surprise que ces composes non copu- 
lants effectuaient une copulation lorsque la decar- 
boxylation avait lieu en presence d'un compose 
diazoique, et egajement que ces composes copu- 
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lanls donnaient lieu a des reactions de copulation 
plus intenses par le mecanisme de decarboxylation 
en presence d'un compose diazoique. En raison de 
ces constatations, ces composes decarboxylases sont 
design es ci-apres sous le nom de « precurseurs de 
copulants*. II est possible que la decarboxylation 
donne une substance transitoire, par exemple un 
radical libre, capable de copuler avec un compose 
de diazonium. mais la demanderesse ne desire .pas 
etre liee par une theorie particuliere quelconque. 

Conformement a l'invention, on fait en sorle 
que ces precurseurs de copulants produisent des 
residua copulants et pour ce faire on effectue la 
decarboxylation en presence d'un sel de diazonium. 
On ne peut pas utiliser n'importe quel sel de 
diazonium. Les composes de diazonium sont egale- 
ment sensibles a la chaleur et au-dessus d'une cer- 
taine temperature ils se decomposent avec perte des 
deux atomes d'azote du groupe diazo -N=N-. Seuls 
peuvent etre utilises les sels de diazonium qui 
restent dans cet etat au cours de la decarboxyla- 
tion. 

Une faraille des precurseurs de copulants definis 
ci-dessus comprend les acides benzolques di- et tri- 
substitues dans le noyau. Le procede de 1'inven- 
tion a ete mis en pratique pour la premiere fois a 
partir d'une combinaison stable d'acide 2,4,6-trini- 
trobenzoique et de chlorure de p-diethylaminodi- 
azobenzene. Ces substances ne copulent pas. Mais 
lorsqu'on chauffe cette combinaison seche sur un 
support a 150 °C, il s'effectue rapidement une de- 
carboxylation el la copulation suit. La tempera- 
ture de 150 °C ne constitue pas une valeur cri- 
tique. Aux temperatures plus basses, la formation 
de couleur s'effectue plus lentement. L'atome d'hy- 
drogene du groupe acide carboxylique se combine 
avec l'atome de cblore du groupe -N=N-Q plu- 
tot qu'avec une substance transitoire resultant de 
la decarboxylation, substance qui, selon Popinion 
de la demanderesse, copule dans la position Uberee 
par la decarboxylation. 

On a egalement decouvert d'autres combinaisons 
de sels de diazonium et d'acides carboxyliques qui 
se decarboxylent a la chaleur avec formation de 
couleurs en presence du sel de diazonium, combi- 
naisons qui ne copulent pas en milieu non alca- 
lin et parmi lesquelles certaines au moins copu- 
lent de la maniere habituelle en milieu alcalin. On 
considere comme une regie admise que les compo- 
ses aromatiques qui copulent possfcdent une ou 
plusieurs positions libres dans le noyau. Parmi les 
acides carboxyliques de 1'invenrion, il en est certains 
qui poseedent une ou, plusieurs positions libres, et 
d'autres qui ne possedent pas une position libre, et 
tous se ref usent a copuler dans un milieu non alca- 
lin en presence de composes de diazonium choisis. 
et copulent reeQement lorsqu'on alcalin is e, Les 
acides carboxyliques de l'invention se caracteriscnt 
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par la presence d'au moins un groupe -OH comme 
substituant dans le noyau, groupe qui conduit a des 
couleurs plus f oncees et pius intenses par sa presen- 
ce. 

"En consequence, et parmi les acides carboxyliques 
de l'invention, il existe (1) des composes connus 
dans la technique comme copulants, (2) des com- 
poses connus qu'un technicien exprimente peut rspe- 
rer etre des copulants, (3) des composes connus 
et que les technicien's experimentes ne peuvent s'at- 
tendre a considerer comme copulants. et 1 4) des 
composes inconnus anterieurement. 

Parmi les precurseurs de copulants de l'invention 
inconnus anterieurement, il existe deux composes 
qu'on peut utiliser pour former des colorants denses. 
bleu noir, dans les meilleures conditions pour les 
reproductions diazoiques du commerce. Ces compo- 
ses sont les deux versions de 1'acide 3.5-dihaloge- 
nophloroglucinol carboxylique, l'une dans laqueHe 
1'halogene est le brome et Fautre dans laquelle 
Fhalogene est le cblore. La preparation de ces deux 
composes nouveaux et d'autres est discutee plus 
en detail ci-apres. La reaction generique peut s'ef- 
fectuer non seulement dans un milieu liquide et 
en solution, mais egalement dans un melange solide 
pratiquement sec dans lequel les constituants essen- 
tiels sont en association suffisamment etroite pour 
qu'il exite ' un contact intime au moment de la 
decarboxylation. Ainsi, par exemple, on peut 
chauffer a 150 °C une feuille de papier, ou de tissu, 
ou une peflicule, ou la surface d'un support quel- 
conque, revetues ou impregnees du melange decrit 
ci-dessus, en vue de provoquer la formation d'un 
colorant, qui est bleu. On peut utiliser un tel papier 
revetu pour la preparation d'epreuves de copies 
diazoiques lorsque le compose de diazonium de )a 
combinaison est sensible a la lumiere. Dans un tel 
emploi, la face revetue du papier est exposee a la 
lumiere ultra-violette sous un milieu d'ecran, ou un 
transparent, par exemple un trace. Seul le com- 
pose de diazonium est decompose par la lumiere 
actinique, de sorte qu'il ne se forme pas de colo- 
ration au chauffage lorsque le compose de diazo- 
nium a ete decompose; par contre. il se forme 
une coloration durant la decarboxylation lorsque le 
revetement est protege de la lumiere actinique. 

L'invention comprend done un procede de prepa- 
ration de composes azoiques, procede qui consiste 
a chauffer un melange contenant en contact intime 
un compose de diazonium et un compose por- 
tant un groupe acide carboxylique sujet a decar- 
boxylation lorsqu'on le chauffe, compose qui est un 
precurseur de copulant, ledit precurseur etant nor- 
malement stable dans ledit melange, afin de provo- 
quer la decarboxylation dudit precurseur et de for- 
mer une substance transitoire qui simultanement 
copule avec ledit compose de diazonium. 

L'invention comprend egalement. a titre de pro- 



duit nouveau le colorant azoique constitue par )e 
produit dp reaction obtenu dans la decarboxylation 
a la chaleur en presence d'un compose de diazo- 
nium, d'un precurseur de copulant portant au moins 
un groupe acide carboxylique sujet a decarboxyla- 
tion par la chaleur. 

L'invention comprend en outre, a titre de pro- 
duit nouveau, une composition chromogene sensi- 
ble a la chaleur, composition qui comprend, en 
association in time, un precurseur de copulant por- 
tant au moins un groupe acide carboxylique et de- 
carboxylase et un compose de diazonium, ledit 
precurseur etant incapable tei quel de copuler avec 
le compose de diazonium. 

Dans un de ses modes de realisation, l'invention 
concerne une composition chromogene qui con- 
tient, en association etroite permettant un contact 
reactif, un sel de diazonium qui reagit normale- 
ment dans les copulations avec formation de colo- 
rant azoique, et un precurseur de copulant decar- 
boxylable, ledit precurseur etant un compose aro- 
roatique carboxylique qui contient au moins un 
noyau aromatique portant un substituant -COOH, 
ledit compose portant en outre dans un noyau au 
moins un substituant choisi dans le groupe forme 
par les substituants -OH, -Br, -O, CjHax+n ary- 
loxy et acyloxy, avec au moins un substituant — OH 
et se caracterisant par son inaptitude a copuler a 
temperature normale et dans un milieu choisi avec 
ledit sel de diazonium et a former un colorant, 
mais presentant par contre la caracteristique de rea- 
gir et de copuler dans le meme milieu a la tempe- 
rature de decarboxylation. 

L'invention comprend egalement, dans un autre 
de ses aspects, une composition- photosensible nor- 
malement stable qui contient, en association imime 
permettant un contact reactif dans un milieu acide 

NO* 

OaN^ \ COOH + Q -N=N 



NOfl 



3 — [1.405.542] 

a la temperature elevee mentionnee ci-apres un sel 
de diazonium photosensible et 1'acide 3,5-di-X-pWo- 
roghicinol carboxylique (X etant le chlore ou le 
brome), ledit acide carboxylique etant sujet a de- 
carboxylation a temperature elevee et dormant lieu 
a la formation d'un ookyrant azoique lorsqu'on k 
decarboxyle en presence dudit sel de diazonium. 

Dans un autre mode de realisation, l'invention 
comprend egalement, a titre d'article nouveau, un 
article sensible a la lumiere consistent en un sup- 
port qui porte une couche d'une composition nor- 
malement stable mais reactive a la temperature 
elevee avec formation d'un colorant azoique, com- 
position qui comprend, en association intune per- 
mettant un contact reactif a ladite temperature 
elevee, un sel de diazonium photosensible et 
un precurseur de copulant pour ce sel, ledit pre- 
curseur etant 1'acide 3,5-diX-pMoroglucinot carbo- 
xylique (X etant le chlore ou le brome) qui pos- 
sede la propriete caracteristique de se decarboxyler 
a temperature elevee et de copuler a cette tempera- 
ture de decarboxylation avec le sel de diazonium, 
en formant un colorant azoique. 

L'invention est decrite et illustree ci-apres en refe- 
rence a son utilisation dans le domaine de la copie 
diazoique, ainsi qu'a son utilisation dans la prepa- 
ration d'un colorant azoique isole. A partir de 
ces illustrations, on peut facilement deduire d'au- 
tres applications variees qui restent d'evidence dans 
le cadre de l'invention. 

Lorsque la reaction generique est effectuee dans 
un milieu liquide, la reaction peut etre effectuee 
dans im recipient resistant a la pression lorsque la 
temperature de decarboxylation n'est pas atteinte 
a pression atmospherique. 

La reaction est representee par le schema ci- 
apres : 




N (C*H S ) 2 



1500 



NOa 



NOa 

L'identite du produit de reaction du schema ci- 
dessus a ete verifiee de la maniere habituelle par 

NOa 

0 2 N f \ N=NQ + 



OaN ^ ^ ^ ^ N(C>Hb)b + COa i IIU 



inversion des roles des cycles aromatiques confor- 
mement au schema ci-apres : 




N(CaH5) a 



OaNf ^N=N 





NfCaHtfa + HCl 



N0 8 



1. 
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Les colorants formes dans les deux reactions in- 
diquees ci-dessus se sont montres identiques a la 
spectrographie, ce qui confirme la nouvelle reac- 
tion de 1'invention telle qu'illustree ci-dessus, et, 
au moins dans ce cas, indique que la copulation 
s'efFectue dans la position du groupe COOH dis- 
paxu. 

Les exemples ci-apres illustrent 1'invention sans 
toutefois la limiter. Dans ces exemples, les indica- 
tions de parties et de % s'entendent en poids, sauf 
indication contraire. 

Example 1. — Cet exemple illustre un mode de 
realisation de 1'invention applique a une copie 
diazolque developpahle a la chaleur. 

On prepare une solution contenant 64 mg d'acide 
2,4,6-toiiutxobenzoique (I) dans 32 ml d'acetone. 
On revet une feuille de papier de support de cette 
solution et on la seche; la quantite de solute ap- 
pliquee est de 0,0266 mg/cnr. On prepare ensuite 
une solution a 1 % dans 1'eau du sel double 
chlorure de zinc-chlorure de p-diazodiethylaniline. 
Cette solution est appliquee en revetement sur la 
feuille sechee, la feuille est sechee a nouveau; la 
quantite de sel de diazonium appliquee, y compris 
ZnG 2 , est de 0,0236 mg/cm £ . On expose la feuille 
sechee a la lumiere ultra-violette au travers d'un 
transparent portant un modele jusqu'a ce que le 
compose diazolque present dans les zones non re- 
couvertes par le modele soit decompose par la lu- 
miere. La feuille exposee est ensuite chauffee dans 
une presse a plateaux pendant 10 secondes a 
150 °C; le modele est reproduit en couleur bleue. 

Exemple 2. — Cet exemple illustre un mode de 
realisation de I'invention dans lequel on effectue 
la reaction en milieu liquide et on isole le colo- 
rant. 

On dissout 0,694 g du sel double chlorure de 
zinc-chlorure de p-diazo6Uethylaniline et 0,514 g 
d'acide 2,4,6-trinitrobenzoIque (1) dans 25 ml de 
dioxane purifie et on* chaufre au reflux pendant 
30 minutes. Le melange de reaction fortement co- 
lore est alors dilue au volume final de 150 ml par 
de Peau; le colorant insoluble est filtre, seche, dis* 
sous dans la quantite minimum d'acetone (5 a 
10 ml). On chromatographie la solution acetonique 
sur une coionne de gel de silice (150-200 g) qui 
a ete garnie en dispersion a Faide de n-hexane. On 
utilise comme eluants : du n-hexane a 100 %, suivi 
d'une solution 50 : 50 de n-hexane-ether 6thylique, 
et finalement d'ether ethylique pur jusqu'a ce que 
le colorant emerge de da coionne. On recueille une 
partie centrale de la bande de colorant emergeante 
afin d'eviter les impuretes dues a un chevauche- 
ment possible de la bande du colorant avec des 
produits secondaires de reaction dans les bandes 
voiaines. 

Par evaporation du solvant d'elution, on obtient 
le colorant azoique purifie sous forme de cristaux 
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d'un vert jaune intense, P.F. 203-206 °C (non cor- 
rigej. 

La mise en pratique de Tinvention avec 1'acide 
2,4,6 - trinitrobenzoique n'est pas limitee a i'utilisa- 
lion comme compose de diazonium du sel double 
chlorure de zinc-chlorure de p-diazodiethylaniline. 
Le tableau ci-apres indique les couieurs obtenues 
avec d'autres composes de diazonium en rempl ace- 
men t du compose utilise dans Texemple I. 

Tableau I 

Couleur developp&e d la chaleur 
a partir d'acide 2,4,6-trinitrobenzoique 
et de sels doubles de chlorure de zinc 
et de divers composes diazoiques 



Exemple 


Compose de diaxonium 
(a l'etat de sel double 
avec le chlorure de zinc) 


Couleur 
developpee 
a la chaleur 


3 


p-diazo -2,5 - dtethoxy-4- tolyl - 








Rouge 


4 


p-diazo - 3 - m&hoxy 4-.m6thyi- 








Bleu 


5 


p-diazo - 2,5 - dflratoxy- 4-ben- 








Rouge 


6 


p-dia7Q-4-^thylbeTi7ytani|mp. . . 


Bleu pourpre 


7 


p-diazo-3 - chloro-4- diethylani- 








Brun rouge 


8 


p-diazo - 2^,4'- triethoxydiph6- 








Rouge 


9 


p-diazodiethyianiline 


Bleu 



L'invention n'est pas limitee a 1'utilisation de 
1'acide 2,4^6-trinitrobenzoTque. Le tableau II ci- 
apres indique les resultats obtenus avec d'autres 
derives d'acides benzoiques copules avec des sels 
doubles de chlorure de zinc et de differents chlo- 
rures de diazonium. Pour les resultats qui sont 
rajpportes dans le tableau II, le mode operatoire de 
preparation des colorants azoiques est le meme 
que ceiui de 1'exemple 1 mais avec deux modifica- 
tions : les temperatures de decarboxylation et les 
taux de decarboxylation varient avec le precurseur 
de copulant utilise, necessitant une concentration 
plus forte du precurseur pour produire des densi- 
tes de couleur correctes pour reproduction di- 
azolque. Les quantites utilisees de precurseurs du 
tableau II representent 0,30 a 0,50 mg par centi- 
metre carre de revetement, sauf dans le cas de 
1'acide 2,4,6-rrinitrobenzoi'que pour deque! la quan- 
tite utilisee a ete indiquec dans i'exemple 1. 

Dans le tableau II ci-apres, le compose di- 
azolque porte un numero de reference, dont la si- 
gnification est donnee en bas de tableau; etant en- 
tendu que le derive de p-diazodiethylaniline de 
I'exemple 1 est le diazolque n° 1. 

(Voir tableau //, page 5) 
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Excmplo 



10. 

n. 

12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 
20. 
21. 
22. 
23. 
24. 
25. 



Pr£cursear de copulant 



Acide-2,4,6-trinitroberi2oIqtifi 

Acide>2,4,6-tii3^,5Mliiiitrobcii2oylorybcn2oIque. , 

Acide 2^di^«5-dinitrobenzoyloxyben2olque 

Acide 2,4,6-tris-trichlorac6toxybenzoIque 

Acide 2,6-di-trichlonic^toxybcnzoIque 

Acide 2,6-d>trifluoroc6toxyb enzolque 

Acide 2,4^6-tricblorobenzoicfuo 

Acide 23,6-tricblorobenxoIque 

Acide 2,4,5-trichiorobenzoIgue 

Acide 2,6-dichloronitrobenzoIque 

Acide 2,6-dichloronitrobenzoIque. 

Acide 2,4-dichloronitrobenzoIque, 

Acide 2,4-dicbloronitrobenzoIgue. 

Acide 2-bromonitrobenzoIque 

Acide 2-bromonitrobeiizoJ<rae 

Acide 2-bromonitrobenzoIgue , 



Precurseur 
n a 


Diazolque 
(*) 


Couleur 


Temperature 


I 


N a 2 


Rouge 


•c 

150 


n 


N« 3 


Bran 


190 


ni 


N« 3 


Bran 


190 


IV 


N° 4 


Bran-rouge 


190 


V 


N° 2 


Rouge 


190 


VI 


N° 2 


Rouge 


190 


VII 


N° 2 


Bran 


150 


vm 


N° 3 


Vert-bleu 


150 


IX 


No 3 


Vert-bleu 


150 


X 


N° 3 


Cris-bleu 


170 


X 


N° 5 


Gris-bleu 


170 


XI 


No 3 


Bleu 


150 


XI 


No 5 


Bleu 


150 


xn 


N° 2 


Vert-blen 


150 


xn 


N° 3 


Vert-bleu 


150 


XII 


No 5 


Vert-bleu 


150 



(*) Diazotque : N* 2 : p-diaio-2,5-di6lhoxy-4-to!ylmcrcaptobcnx6De; 
N* 3 : p-diozo-4-ethylbanzylaiinJne; 
N* 4 : p-dinxo-3-chloro-4-di6thylaniline; 
N* 5 : p-diaza-2,5-dibutoxy-4-benioylaminobcniene. 



Les precurseurs de copulants en urn era dans le 
tableau II ci-dessus sont des derives de Pacide 
benzolque portant deux ou> trois substituants dans 
une position connue, ittustree dans le tableau III 
ci-apres, dans lequel on a rapporte egalement les 
points de fusion. Lorsque la position est douteuse, 



on Pa designee par x. Les positions occupees sur 
le cycle de 1'acide benzolque son* les suivantes- : 



(Voir tableau III, ci-dessous) 

Certains des precurseurs enumeres ci-dessous ont 
ete prepares special ement de la maniere suivante : 

Tableau III 



Precunour 


Poai lions 








n" 


Substituants 


Norn 


P.F. 


I. 


2,4,6 


-NOa 


Voir tableau II 


•c 

Se decompose & 210 °C 






NOa 






n 


2,4,6 


-o-co-/~^\ 


Idem 


205-206 
















NOa 








2,6 


-o-co-/ y 


Idem 


201-203 














2,4,6 


-O-CO-COa 


Idem 


179-183 


V 


2,6 


-O-CO-COs 


Idem 


126-129 


VI 


2,6 


-O-CO-CFs 


Idem 


173-178 


VII 


2,4,6 


-a 


Idem 


161-163 


vra 


2,3,6 


-a 


Idem 


163-164,5 


IX 


2,4,5 


-a 


Idem 


163-164 


x. 


2,6 


-a 


Idem 


188-190 




X 


-NOa 






XI 


2,4 


-a 


Idem 


159-160 




y 


-NOa 






xu 


2 


-Br 


Idem 


150-152 




X 


-NOa 
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Preparation n° 1 de Vacide 2 t 4 9 6-tru>-3J5*dinitrc- 
benzoyloxybenzo'ique (II). 

On dissout 6 g de chlorure de 3,5-dinitroben- 
zoyle, qualite du commerce, dans de la pyridine 
anhydre (300 ml) dans un ballon a fond rood de 
500 ml On dispose dans le. ballon un thermometre 
un agitateur magnetique et un condenseur a reflux 
avec tube de sechage. On ajoute a la solution, par 
petites portions, 17 g d'acide 2,4,6-trihydroxyhen- 
zolque. On maintient k temperature inferieure a 
30 °C a l'aide d'un bain de refroidissement au 
cours de l'addition de i'acide benzolque. 

Lorsque l'addition de 1'acide est terminee, on 
porte la temperature du melange de reaction a 
50-60 °C. On maintient le melange de reaction a 
oette temperature pendant 24 heures. On verse le 
melange de reaction epais, de couleur brune, dans 
une capsule a evaporation ct on laisse F execs de 
pyridine s'evaporer a temperature ambiante. On 
redisperse ensuite le residu lourd de couleur jaune 
brun dans de Tacide cHorhydrique 6N. On dilue 
le melange obtenu a volume final de 2 litres par 
de l'eau. On nitre les matieres solides, on lave a 
l'eau jusqu'a ce que le produit soit exempt d'acide 
mineral, en seche a 1'air; on obtient 49 g d'acide 
2,4>6 - tris ^ 3,5 - dinitrobenzoloxyienzoiqae brut 
On dissout ce produit par extraction repetee avec 
des melanges frais de benzene-acetone (4:1). 

On chromatograpbie la solution sur colonne de 
gel de silkev La colonne a ete garni e a l'aide d'une 
dispersion de gel de silice (1 200 g) et de n-hexane. 
On utilise comme eluants ; du benzene a 100 %, 
suivi d'un melange 50 : 50 de benzene-acetone et 
finalement de methanol a 100 %. Par evaporation 
du solvant a 1'aix, on recueille I'acide 3,5-dinitro- 
benzoyloxy benzolque purifie par chromatograpbie 
a Fetal de cristaux de couleur jaune pale (38,5 g) 
P.F. 205-206 °C L'analyse infra-rouge du derive 
purifiS par cbromatographie ne permet pas de 
deceler un groupe bydroxyle. 

Preparation n° 2 de tacide 2,6-di3J5-dinitroben- 
zoyloxybenzolque (IU). 

On suit le mode operatoire de la preparation 
n° 1. On met en suspension 51,5 g de chlorure 
de 3,5-dinitrobenzoyle dans 400 ml de pyridine 
anhydre. On maintient le melange a 30 °C dans 
un bain de refroidissement et on ajoute par petites 
portions 15,2 g d'acide 2,6-dibydroxybenzoique an- 
hydre en une heure environ. Lorsque l'addition de 
1'acide est terminee, on maintient le melange de 
reaction a 50 °C pendant 24 heures. On sait le 
mode operatoire de la preparation n° 1 et on 
obtient 16 g de cristaux brun jaune fondant a 
201-203 °C. 

Preparation n° 3 de Vacide 2/tfi-trU-triehkrace* 
toxybenzdique (IV). 

On dissout 3,6 g d'acide 2,4,6<tirihydroxybenzoi- 
que, qualite du commerce, dans 100 ml de pyri- 



dine anhydre, dans un ballon a fond rond et a 3 tu- 
bulures de 300 ml, eqiiipe d'un barreau d'agita- 
tion magnetique, d'u condenseur a reflux, d'un tube 
de sechage, d'un thermometre et d'une ampoule a. 
brome. On maintient le melange dans un bain refroi- 
dissant a 30 °C environ et on ajoute goutte k goutte 
en 30 minutes environ 12,9 g de chlorure de trichlor- 
acetic Apres 1'addition du. chlorure, on iaisse la 
temperature du melange de reaction monter a 50 °C 
et on maintient a. cefcte temperature pendant 24 heu- 
res. 

L'isolement et la purification de Tacide 2,4,6- 
tris - trichloracetoxybenzoique s'effeotuent par le 
meme mode operatoire que dans fa preparation 
n° 1. On isole 2,5 g de cristaux brun pale d'acide 
tris - trichloracetoxybenzoique purifie, P.F. 179- 
182 °C 

Preparation n° 4 de Vacide 2>6-dUrichloracetoxy' 
benzolque (V). 

On dissout a 30 °C 15,4 g d'acide 2,6-dihydroxy- 
benzoi'que anhydre dans 400 ml de pyridine an- 
hydre. On maintient le melange a 30 °C dans un 
bain refroidissant en ajoutant goutte a goute en 
40 minutes 41,5 g de chlorure de trichloracetyle. 
Apres l'addition du chlorure, on porte la tempera- 
ture du melange de reaction a 50 °C et on la 
maintient a cette valeur pendant 24 heures. 

En terminant comme deja indique ci-dessus, on 
isole 8,5 g de cristaux brun pale de 1'acide. de 
P.F. 126-129 °C. 

Preparation n° 5 de Vacide 2,6-di-trifluoraceloxy- 
benzdique (VI). 

On dissout 15,5 g d'acide 2 s 6-dihydroxyben- 
zoique du commerce dans de la pyridine anhydre 
(400 ml) dans un ballon a fond rond et a 3 tubu- 
lures de 500 ml. On equipe le ballon d'un bar- 
reau d'agitation. magnetique, d'un thermometre, 
d'un condenseur a reflux portant un tube de se- 
chage, et d'un tube d'introduction de gaz, en verre, 
dirige vers le fond du ballon et immerge dans la 
solution pyridinique. On relie ce tube d'introduc- 
tion a une bouteille contenant du chlorure de tri- 
fluoracetyle gazeux. La bouteille est pesee avant 
la preparation. On refroidit le contenu du ballon a 
0-5 °C .puis on fait barboter lentement 30,8 g 
du gaz dans le melange de reaction. Pendant tout 
ce barbotage, on maintient la temperature a 0-5 °C. 
Au bout de 2 heures 30 on a introduit la quan- 
tite de gaz requise. On maintient encore le me- 
lange de reaction a 0-5 °C pendant 2 heures apres 
l'addition du gaz. On porte ensuite progressivement 
la temperature a 40 °C. On maintient a la meme 
temperature pendant 20 heures. On dilue la masse 
brune epaisse par un exces de pyridine et on isole 
le produit de reaction en versant le melange dans de 
l'eau froide (1,4 litre). On filtre la matiere solide, 
on la lave soigneusement avec de l'eau froide et 
on la seche a 1'air. 



Des cssais pr&iminaires de copulation avec des 
composes diazoTques a reaction rapide font appa- 
raitre une petite couleur de fond qu'on a attri- 
bute a une copulation due a une substitution in- 
complete sur les grpupes hydroxy de 1'acidc dihy- 
droxybenzoique. A la suite de cette observation, 
on a repete l'operation d'acylation au chlorure de 
trifluoracetyie sur la substance isolee comme decrit 
ci-dessus en operant exactement comme la premiere 
fois. L'operation finale d'isolement donne 10 g de 
produit de reaction brut. L'examen du produit brut 
par spectographie infrarouge ne permet pas de de- 
celer de groupe hydroxyle. 

On dissout un echantillon de 1 g du derive tri- 
fluoracetoxyle dans 8 ml d'un melange methanol- 
dioxane (25 : 75). On chromatographic la solu- 
tion sur une colonne de gel de sitice (89 g). On 
utilise comme eluants : une solution de benzene 
a 40 % dans le dioxane, suivie de dioxane pur 
et fwialement de methanol pur. Le derive trifluora- 
cetoxyle est elue par le dioxane. Apres evaporation 
du solvant, on isole un solide cristallin de couleur 
brun pale (0,78 g, P.F. 173-178 °C). L'onaJyse 
infrarouge ne fait pas apparaitre de groupe hy- 
droxyle. 

L'invention n'est pas limitee a Futilisation des 
precurseurs de copulant nommement mentionnes 
ci-dessus. D'autres derives de Tacide benzoYque peu- 
vent egalement donner satisfaction, aussi bien des 
composes monocycliques que polycycliques. Par 
exemple, de nombreux precurseurs decarboxylases 
a la chaleur, qui sont des derives hydroxyles de 
1'acide benzoique, en t rent dans le cadre de l'inven- 
tion. Le cycle portant le groupe carboxyle porte 
egalement des substituants, y compris un ou plu- 
sieurs substituants choisis dans le groupe forme par 
— OH, — Br, — Ci et les groupes alcoyfcs inferieurs 
representes par -OHsx+i* les groupes aryloxy 
et acyloxy, et essentiellement au moins un groupe 
— OH. Dans les composes polycycliques, le cycle 
manquant de groupe carboxyle peut etre depourvu 
de substituant ou peut porter un ou phisieurs subs- 
tituants. 

La nature et la position des substituants dans 
les copulants de la technique anterieure determi- 
nent a l'avance la stabilite du compose vis a-vis de 
la copulation en presence d'un sel de diazonium 
approprie dans un milieu choisi, et 1'aptitude a 
copuler par modification du milieu, modification 
qui consiste couramment en un passage du milieu 
acide au milieu alcalin. 

Certains precurseurs de copulants de l'invention 
ne copufent pas dans un milieu choisi pour eviter 
la copulation a temperature normale, mais pour 
provoquer la copulation aux temperatures elevees 
auxquelles le precurseur est decarboxyle. Ces pre- 
curseurs sont -des acides benzoiques substitues dans 
le noyau. lis se distinguent des autres acides ben- 
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zoi'ques substitues de l'invention par la presence 
de groupes — OH. lis se decaxboxylent tons au 
chauffage en presence d'un sel de diazonium et for- 
ment <les couleurs exactement comme les autres aci- 
des benzoiques mentionnes ci-dessus qui ne contien- 
nent pas de groupe — OH. La presence d'un ou plu- 
siemrs groupes — OH conduit a des couleurs plus in- 
tenses que cdles obtemies avec les derives qui ne 
portent pas ces groupes — OH et manquent par ail- 
leurs d'autres groupes chromophores, comme le 
groupe nitro. Les compositions contenant les pre- 
curseurs de l'invention qui forment une couleur par 
chauffage provoquant une decarboxylation presen- 
tent 1'avantage supplementaire de pouvoir etre de- 
veloppees avec formation de couleur sans applica- 
tion de chaleur par le mode operatoire classique 
consistent a rendre la composition alcaline par em- 
ploi d'une solution alcaline ou> de gaz ammoniac ho- 
mide. On notera que memes les precurseurs qui ne 
possedent .pas de position^ libres, telles que consi- 
derees habitueBement comme necessaires a la copu- 
lation dans un milieu alcalin, copulent effectivement 
dans ces conditions, contre toute attente. En dehors 
de l'exposition des faits, on ne donnera pas ici de 
theorie relative au mecanisme de la copulation, al- 
caline pour expliquer la difference observee dans 
les couleurs lorsqu'on developpe a la chaleur et 
lorsqu'on developpe a 1'alcali. 

Pour des raisons de commodite d'exposition dans 
les exemples qui suivent, le mode operatoire uti- 
lise dans ces exemples, toujours le meme, est ex- 
pose ci-apres; les exemples ne different que par les 
precurseurs utilises. 

Mode operatoire : 

On revet du papier au moyen d'une emulsion 
d'acetate de polyvinyle et on le seche; ce papier 
revetu constituera le support des agents utilises. 
On applique une solution alcoolique du precur- 
seur au (papier revetu et on evapore 1'alcool. On 
applique ensuite une composition aqueuse stabili- 
sante de diazonium qu'on seche a une temperature 
ne depassant pas 60 °C On ne note pas de forma- 
tion de couleur dans ce sechage. On soumet ensuite 
le papier a la lumiere actinique sous un transpa- 
rent portant un modele de la maniere habituetie 
pour les epreuves diazoiques, afin de former une 
image developpable du modele. La lumiere detruit 
le compose de diazonium dans la couche sensible, 
laissant la matiere sensible non decomposee dans les 
zones non exposees. La feuille expos ec a la lumiere 
est ensuite chauffee a une temperature comprise 
entre 130 et 150 °C .pendant 5 a 10 secondes. 11 se 
forme une image coloree dont la couleur sera indi- 
quee dans chaque exemple. 

Composition (Tencollage : 

Emulsion d'acetate de polyvinyle (a 30 % de 
matieres solides). 
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Solution de precurseur : 

Procure enr. 1 

Methanol 100 ml 

Composition sensibilisante : 

Eau. 90 ml 

Sd double de chlorure de zinc-chlorure 

de p-diazo-die^iylanfliiie 1 

Acide tertrique. 1 

finmlsion d'acetate de polyvinyl© (a 45 % 

de matieres eolidea) 10 ml 

0,1 
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Les conditions observees et les resultats obtenus 
sont rapportes dans le tableau IV ci-apres dans 
lequcl le precurseur est designe par un numero 
en chiffres romains. Le tableau indique egalement 
la couleur obtenue par decarboxylation. A la suite 
du tableau, on a indique la nature des precurseurs 
correspondant aux numeros indiques avec leur pro- 
cede de preparation lorsqu'il a paru necessaire de 
Pindiquer. 

Tableau IV 



Exoniplo 


Prtcur- 
aeur n* 


Tempe- 
rature 


Chanflage 


' Couleur 






•c 






26.... 


xm 


130 


5 


Bleu intense. 


27.... 


XIV 


150 


5 


Bleu-noir intense. 




XV 


150 


5 


Blen-noir intense. 


29* 


XVI 


150 


7 


Blen-noir. 


30.... 


xvn 


140 


8 


Bleu-noir. . 


31.... 


xvm 


140 


5 


Bleu cjeL 


32.... 


XDC 


150 


7 


Bleu del. 


33 .... 


XX 


150 


6 


Bleu. 


34.... 


XXI 


150 


10 


Orange janne. 


35.... 


xxn 


140 


6 


Bleu noir. 


36.... 


xxm 


150 


7 


Rouge peche. 


37.... 


XXIV 


150 


6 


Bleu. 


38.... 


XXV 


150 


6 


Noir. 



Nature des precurseurs utilises et procedS de 
preparation : 

Precurseur XIII {exemple 26). — On prepare 
1'acide phloroghicinol carboxylique confonnement 
au procede decrit par Piazza dans « Zeitschrift 
fur Physikalische Ghemie*, vol. 93 (1919), p. 185. 
(Test un capc4ymere connu qui, iorcsqu'on i'akali- 
nise, par exemple avec du gaz ammoniac humide, 
donne une couleur marron. 

Precurseur XIV (exemple 27). — On prepare 
1'acide 3,5-dibromo phloroglucinol carboxylique de 
la maniere suivante : on met en suspension 170 g 
d'acide phloroglucinol carboxylique (XIII) dans 
2 000 ml d'acide acetique glacial a la temperature 
de 20 °C. On ajoute en une heure et sous agita- 
tion une solution de 325 g de brome dans 650 ml 
d'acide acetique glacial. On refroidit lorsque e'est 
necessaire pour maintenir la temperature infe- 



rieure a 30 °C. On nitre le produit de reaction, 
on lave a 1'acide acetique glacial puis au chloro- 
forme et on seche. Rendement : 258 g, 79 fc. 

Un echantillon recristallise de sa solution dans le 
methanol par addition de chloroforme et refroi- 
dissement donne a i'analyse elementaire pour C, 
H et Br des resultats correspondant a la fonnule 
globale CyrljOsBro. • 

Analyse tUmentaire : 

Tronve (%) : 0 = 25,96 H = l,22 Br =48,75 
Theorie(%): 25,64 H = l,22 Br = 48,68 

Le P.F. est de 186 a 192 °C, avec degagement 
de gaz selon la vitesse de chauffage. Ce compose 
a deja ete recherche mais les efforts faits pour le 
preparer sont restes sans succes (Monatshefte der 
Chemie, vol. 32, p. 77). En consequence, il 
n'etait connu anterieurement ni comme compose 
ni comme copulant. 

Precurseur XV {exemple 28). — On a prepare 
1'acide 3,5 - dicUorophlorogkicinol carboxylique de 
la maniere suivante; on met en suspension 34 g 
d'acide phloroglucinol carboxylique anhydre ( XIII.) 
dans 200 ml d'acide acetique glacial, dans un bal- 
lon equipe d'un condenseur a reflux, d'un agita- 
teur etanche et d'une tubulure d'introduction des 
gaz. On introduit lentement en une demi-heure 
28,5 g de chlore en refroidissant si necessaire pour 
maintenir la temperature au-dessous de 25 °C. On 
refroidit ensuite a 16 °C, on separe les matieres 
solides par nitration et on les lave rapidement a 
1'acide acetique glacial. On les seche. A la fusion, le 
gaz combine se degage.. Le compose est nouveau. 

Precurseur XVI {exemple 29). — On sup- 
pose que ce compose est i'ecide, x«acetoxy-y,6-dihy- 
droxy-3,5-dibromobenzoique, dans lequel x et y 
sont repartis dans fes positions 2 et 4 a la suite 
du procede decrit ci-apres : 

On dissout 5 g d'acide 3,5-dibromo-2,4,6-trihy- 
droxybenzoique (XTV) dans 40 ml d'anhydride 
acetique a 50 °C Par chauffage a une temperature 
comprise entre 60 et 65 °C il se forme un pre- 
cipite qu'on filtre, qu'on lave au chloroforme et 
qu'on seche. Rendement : 2,5 g. P.F. 192-195 °C 
(degagement de gaz) . Le compose recristallise dans 
le methanol chaud presente un P.F. de 192 °C 
avec degagement de gaz. Cest un compose nouveau. 



Analyse iUmentaire : 



Tronve (%) 
Theorie (%) 



C = 



-• 29,70 
= 29^2 



H = l,69 
H = l,64 



Precurseur XVII (exemple 30). — Cest 1'acide 
3,5 - dibromo - 2,6 - dihydroxybenzoique. Ce com- 
pose a ete prepare confonnement au procede decrit 
par E. Fisher dans « Liebig's Annalen der Che- 
mie >, vol. 371, p. 307. On peut s'attendre a ce que 
ce compose soit un copulant. 



P recti rseur XVIII (exemple 31). — On prepare 
Pacidc 3,5 - dibromo - 4 - benzoyloxy - 2,6 - dihy- 
droxybenzoique de la maniere suivante : 

On traite une solution de 27,5 g du precurseur 
XVIII (exemple 30) dans 200 ml d'acide acetique 
glacial par une solution de 29,2 g de brome dans 
60 ml d'acide acetique glacial. La temperature 
monte de 20 a 30 °C; il se forme un precipite 
qu'on fiftre, qu'on lave au chloroforme et qu'on 
seche. Ce produit fond a 180-188 °C avec dega- 
gement de gaz. Ce iproduit est nouveau. 

Precurseur XIX (exemple 32). — C'est le 2,4,6, 
3', 5' - pentahydroxy - 3 - carboxydiphenyle. On 
dissout 9 g de phloroglucide (le derive correspon- 
dant au produit recherche mais avec H k la place 
de COOH) dans 200 ml d'eau et on chaufle a 85 °C. 
On ajoute avec soin 20 g de bicarbonate de sodium 
et on refroidit la solution a 50 °C. On fiitre la masse 
et on traite le filtrat par 50 ml d'HCl concentre 
(a 36,5 %). Le produit qui precipite est filtre, 
lave a 1'eau glacee et seche. Au chauffage, il ne 
fond pas mais se carbonise et forme des serpen- 
tins de pharaon et des etincelles. Le compose est 
nouveau. 

Precurseur XX (exemple 33) . — On prepare le 
5^,4',6' - tetrabromo, 2,4,6,3',5' - pentahydroxy- 
3 - carboxydiphenyle en operant de la maniere 
suivante : on met en suspension 13,25 g du com- 
pose XIX de I'exemple 32 dans 100 ml d'acide ace- 
tique glacial. On y ajoute une solution de 32 g de 
brome dans 64 ml d'acide acetique glacial. Au fur 
et a mcsure que la bromuration s'effectue, le pro- 
duit se dissout. On isole le produit -de reaction par 
evaporation de 1'acide acetique a temperature am- 
biante. A la fusion du produit, il se degage un 
gaz. Ce compose est un compose nouveau. 

Precurseur XXI {exemple 34). — On prepare 
Tacide 2,6-dibromogallique conformement au pro- 
cede decrit par Crimaux dans les « Comptes rendus 
de 1'Academie des Sciences », vol. 64, p. 977. Le 
compose est connu mais on ne pouvait pas le consi- 
derer comme un copulant. 

Precurseur XXII (exemple 35). — On prepare 
1'acide 3,5 - dibromo - gamma - resorcylique par 
le mode operatoire decrit dans I'exemple 2 dans 
lequel on remplace 1 mole d'acide phloroglucinol 
carboxylique par un mode d'acide gamma-resorcy- 
iique. Le compose est connu mais on ne pouvait 
pas s'attendre a ce qu'il constitue un copulant. 

Precurseur XXIII (exempie 36). — L'acide 2- 
hydroxy-l-naphtoique est un copulant connu. 

Precurseur XXIV (exemple 37). — On prepare 
l'acide methylphloroglucinol carboxylique par le 
procede decrit par Schreier et Wenzel dans « Mo- 
natshefte fiir Chemie », vol. 25, p. 312. Le com- 
pose est connu et considere comme un copulant. Le 
groupe methyle peut etre remplace par d'autres 
radicanx alcoyles inferieurs tels que les groupes 
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ethyle, propyle, butyle, isobutyle, sec.-butyle, tert.- 
butyle, pentyle, isopentyle, tert-pcnlyle, neopentyle, 
hexyle, isohexyle, etc., representes par la formule 
CxH 2x+1 . 

Precurseur XXV (exemple 38). — On prepare 
l'acide 5 - bromo - 3 - methylphloroglucinot carbo- 
xylique par le procede decrit par Schreier et Wen- 
zel dans « Monatshefte fur Chemie > vol 25, p. 314 
Le compose est connu mais on ne pouvait pas 
s'attendre a la considerer comme copulant. Le grou- 
pe methyle peut etre remplace par wt groupe ethyle 
ou .propyle, ou d'autres groupes alcoyles de formule 

CrH 2 jc+l. 

Les precurseurs des exemples 26 a 38 sont tous 
des acides benzoiques sirbstitues dans lie noyau, 
lis se distinguent de ceux des exemples 1 a 25 par 
la presence d'au moins un groupe OH. La presence 
d'un ou plusieurs groupes OH conduit a des cou- 
leurs plus intenses que celles de derives manquant 
de groupe OH ou manquant par ailleurs d'autres 
groupes chromophores comme les groupes nitro, 
lorsqu'on les couple par decarboxylation thermique. 

Dans les exemples qui precedent, l'acide tartrique 
utilise dans la composition sensibilisante est un 
exemple des acides faibles en usage courant dans 
le domaine de la reproduction diazoique pour assu- 
rer la stability et une longue conservation avant 
exposition. L'acidite du precurseur lui-meme assure 
egalement cette meme fonction. L'invention n'est 
pas limitee aux composes de diazonium utilises dans 
les exemples precedents. D'autres composes dia- 
zoiques peuvent etre utilises dans la copulation 
par decarboxylation thermique. Les precurseurs 
des exemples 26 a 28, 30, 31, 34, 35 et 37 ont 
ete utilises dans le meme mode operatoire avec les 
composes de diazonium en u meres ci-apres qu'on a 
utilises a 1'etat de sels doubles avec le chlorure 
de zinc ou a Petat de sulfate ou de chlorure. 

A Vetat de sels doubles, les composes de diazo- 
nium de : 

p-diazo-N,N-dimethylaniline ; 

p - diazo - N - methyl - N - beta - hydroxy- 
ethyl aniline ; 

p - diazo - N - ethyl - N - beta - hydroxy methyl- 
aniline ; 

p - diazo - N - ethyl - N - benzylaniline ; 
p - diazo - N - methyl - N - benzyl -o-anisi- 
dine; 

p - diazo - morpholinobenzene ; 

p - diazo - o - chloro - N,N - diethylaniline ; 

p - diazo - N - ethyl - o - toluidine; 

p - diazo - N,N - diethyl - m - toluidine; 

p - diazo - N,N - diethyl - m - phenetidinc; 

p - diazo - N,N - diethyl - m - carboxyaniline ; 

p - diazo - 2,5 - diethoxy morpholinobenzene; 

p - diazo - 2,5 - dibutoxy morpholinobenzene; 

p - diazo - N - benzol - 2,5 - diethoxyaniline ; 

p - diazo - N - benzoyl - 2,5 - dibutoxyaniline; 
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p - diazo - 2,5 - dimethoxy - p - tolyl mercapto 
benzene. 

A Vetat de sulfate, le compose de diazonium de : 
p - diazo - diphenykmine. 

A Vetat de chlorure, le compose de diazonium du : 

p - diazo - 2,5,4' - triethoxydiphenyle. 

Dans tous les cas, la decarboxylation thermique a 
provoque 1'apparition de couleur. 

L'invention ayant ete decrite en detail, on com- 
prendra que des modifications et des variantes peu- 
vent etre realisees sans se departir du domaine et de 
1'esprit de la presente invention. 

RESUME 

L'invention comprend notamment : 

A. Un jprocede de preparation de composes azoi- 
ques remarquable notamment par les points sui- 
vants pris isolement ou en combinaisons : 

1° On chauffe un melange qui comprend, en 
contact in time, un compose -de diazonium et un com- 
pose portant un groupe acide carboxylique et sujet 
a la decarboxylation lorsqu'on le chauffe, compose 
qui constitue un precurseur de copulant, normale- 
ment stable dans ledit melange, mais qui, au chauf- 
fage, subit une decarboxylation avec formation 
d'une substance transitoire qui copule simultane- 
ment avec le compose de diazonium; 

2° Le precurseur de copulant est un acide ben- 
zoique substitue dans le noyau ; 

3° L'acide benzoique substkue ne porte que 
deux substituants dans le noyau ; 

4° L'acide benzoique substitue ne porte que 3 
substituants dans le noyau ; 

5° Les substituants presents dans le noyau sont 
identiques; 

6° L'acide benzoique substitue ne porte que 3 
substituants dans le noyau dont deux seulement 
sont identiques; 

7° L'acide benzoique substitue porte 2 ou 3 subs- 
tituants dans le noyau, substituants qui sont des 
atomes de cblore, de brome, des radicaux N0 2 > 
-0-C0-Co-H3-(N0 2 ) 2 ou -O-CO-CXa dans lequel X 
est un balogene; 

8° L'acide benzoique substitue est l'acide 2,4,6- 
trinitrobenzoique ; 

9° Le compose azoique forme est colore; 

10° Le precurseur de copulant porte au moins 
un substituant dans le noyau choisi dans le groupe 
forme pax les substituants -OH, -Br, Q, -CxEkx+i 
aryloxy et acyloxy, avec au moins un substituant 
OH dans le noyau; il se caracterise par son inca- 
pacite a copuler a temperature normale et dans un 
milieu determine avec le sel de diazonium et a 
former un colorant, mais il se caracterise en outre 
par son aptitude a reagir avec copulation dans le 
meme milieu a une temperature a laquelle il se 
produit une decarboxylation; 

11° Le precurseur de copulant reagit a la tem- 
perature de decarboxylation en milieu alcalin; 
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12° Le compose aromatique carboxylique est un 
compose monocyclique; 

13° Toutes les positions du compose aromatique 
carboxylique portent des substituants; 

14° Le compose de diazonium est photosensible; 
15° Le compose de diazonium, photosensible, est 
present dans une couche, dans une epreuve tiree a 
fa lumiere, dans un fond d'un residu du meme 
compose produit par action de la lumiere actinique; 

16° Le compose de diazonium et le . precurseur de 
copulant sont presents en melange sur un sup- 
port 

B. A titre de composes nouveaux, des colorants 
azoiques remarquables notamment par les points 
suivants pris isolement ou en combinaisons : 

1° Les colorants azoiques sont prepares par le 
pro cede decrit ci-dessus sous Al a 16 ; 

2° Le colorant azoique est un acide aromatique 
carboxylique substitue dans le noyau ; 

3° Le colorant azoique conrient le groupe 
-N==N-R, dans lequel R est le residu decarboxyle 
du precurseur de copulant. 

C. A titre de produit nouveau, une nouvelle 
composition cbromogene sensible a la chaleur re- 
marquable notamment par les points suivants pris 
isolement ou en combinaisons : 

1° La •composition comprend en association in- 
time un precurseur de copulant portant au moins 
un groupe acide carboxylique et qui est decarboxyla- 
ble et un compose de diazonium, ledit precurseur de 
copulant etant incapable, tel quel, de copuler avec le 
compose de diazonium, mais copulant avec ledit 
compose de diazonium apres decarboxylation; 

2° Le precurseur de copulant est un acide ben- 
zoique substitue dans le noyau ; 

3° La composition est stable dans les conditions 
normal es et le compose de diazonium est photosen- 
sible; 

4° La composition est une composition photosen- 
sible pour copie diazoique et le precurseur de co- 
pulant est l'acide 2,4,6- txinitrobenzoT que; 

5° Le precurseur de copulant est decarboxylable 
en milieu alcalin; 

6° La composition est sensible a la lumiere et 
comprend, en association intime permettant un con- 
tact reactif en milieu acide a la temperature de de- 
carboxylation, un sel de diazonium photosensible 
et de l'acide 3,5-diX-phlorogIucinol carboxylique 
(X etant le chlore ou le brome) lequel se decar- 
boxyle a temperature elevee et pent afore reagir 
avec le sel de diazonium avec formation d'un colo- 
rant azoique. , 

D. A titre d'article nouveau, un article photo- 
sensible remarquable notamment par les points sui- 
vants pris isolement ou en combinaisons : 

1° L'article comprend un support portant une 
composition photosensible telle que definie ci-des- 
sus sous C 1 a 6; 



2° Le support porte une couche de composition 
photosensible; 

3° Le precurseur de copulant se caracterise en 
outre par sa propriete de former un colorant azoY- 
que lorsqu'on passe en milieu alcalin ; 

4° Le precurseur de copulant est I'acide 3,5- 
dibromo phloroglucinol carboxylique; 

5° Le sel de diazonium est le sel double de chlo- 
rure de zinc et de p-diazo-diethylaniline. 

E. Ln procede perfectionne pour realiser une 
image remarquable notamment par les points sui- 
vants pris isolement ou en combinaisons : 

1° On forme sur un support une couche photo- 
sensible formee d'une composition telle que definie 
ci-dcssus sous C 1 a 6. On soumet ladite couche a 
Taction de la lumiere actinique sous un model e 
consti tuant un ecran afin de former une image la- 
ten te du modete et on developpe Timage par de- 
carboxylation du precurseur de copulant; 

2° On effectue la decarboxylation a la chaleur; 

3° I,e precurseur est decarboxylable en milieu 
alcalin et on forme le colorant par passage en mi- 
lieu alcalin. 

F. A titre de composes nouveaux, des composes 
de fonnule : 



-COOH 
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dans laqueUe X est un halogene, R est 1'hydro- 
gene, un groupe acetoxy ou benzoyloxy, et R' est 
Phydrogene ou un groupe acetoxy, Tun au 
moins des symboles R et R' representant 1'hydro- 
gene, et en particulier : 

a. L'acide 2,4,6 - trihydroxy - 3,5 - dichloro- 
benzoique ; 

o. L'acide 2,4,6 - trihydroxy - 3,5 - dibromo - 
benzoique. 

G. A titre de composes nouveaux, les composes de 
fonnule : 




R-C-O- 

!I 



\ 



COOH 



0 X/ \0H 

dans laqueUe X est un halogene et R un reste 
alcoyle ou aryie, et en particulier : 

a. L'acide 3,5 - dibromo - 4 - benzoyloxy - 2,6 - 
dihyd roxybenzoique ; 

6. Les'5^,4',6' - tetra - R - 2,4,6,3',5' - penta- 
hydroxy - 3 - carboxydiphenyles dans lesquels R est 
i'hydrogene ou un halogene. 
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